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摘要:本文综述了光纤化学 pH 传感器的现状和发展.分别从 pH 指示剂的试剂固定化方法和传感信号的产生与检







.在这些传感器中 ,由于 pH 测量与
现在工业 ,农业 ,医药 ,生物工程 ,环境及科学研究等
领域息息相关 ,因此 pH 传感器目前倍受关注.光纤
pH传感器针对传统玻璃电极 pH 传感器的不足有
了很大的改进 ,具有平衡时间快 ,测量动态范围宽 ,
易于标定 ,测量信号稳定 ,便于推带 ,数据远距离传
输 ,设备工作寿命长 ,不易受损等特点[ 2] .并且由于
各种光学硬件在近年变得廉价 ,可将传统的光学与
纤维光学结合 ,通过光纤端部修饰一层化学 pH 识
别敏感膜 ,来制备新型光纤化学传感器.当被测组分
与试剂作用时 ,就会引起敏感膜的光学变化(如吸

























Amberlite XAD2 和 XAD4 固定指示剂
[ 10～ 12] ,将 pH
指示剂固定在磺化聚苯乙烯和聚合电解质的硅
上
[ 7 ～ 8]
.但是在此类研究中 ,发现 pH 指示剂在高聚








电势控制 ,可以通过精确控制时间来固定 pH 指示剂
的量等优点.近期 , Kuswaneli和 Narayanasw amy
[ 13 , 14]发明
了一种“聚合压缩膜” ,第一次将 pH 指示剂吸附在
以多孔聚合膜(PVC)包裹的 XRD4 上 ,把吸附和包
埋的方法相结合 ,试剂的泄漏能够尽可能的减少到






共价键合的方法 ,是把 pH 指示剂键合在底物
上.这种方法复杂费时 ,但是十分可靠 ,且指示剂不
容易泄漏.纤维素一直被广泛应用于 pH 传感器的
研究中 ,Wolfbeis[ 17～ 28]研究组在此方面做了很多的














度 , ③增湿剂 ,如乙烯乙二醇可以增加膜的亲水性.




(OR′)3(其中 R′为烷基 , R 为其它反应基团),其烷
氧基在溶胶-凝胶过程中与无机前体发生水解 、缩聚





合膜” .这种膜的高孔率允许固定大量的 pH 指示
剂 ,在测量信号上可以有较大的变化范围及短的响
应时间.应用光固定的方法亦有所报导 ,Walt[ 30 ～ 35]
组研究用光聚合方法 ,把 pH 指示剂固定在光纤上 ,
用这种方法构成理想的 pH 光纤传感器.这种方法
中 ,pH 指示剂可以固定在光纤上 ,在光纤的硅烷化
的一端通过照射光纤 ,进入包含 pH 指示剂的聚合
溶液中 ,Kopelmam 小组用这种方法在无修饰过的光





常有:聚合物(甲基丙烯酸酯(PMPMA)[ 40 , 41] 、琼脂




广泛的应用[ 46～ 61] .溶胶凝胶玻璃可以通过水解在
常温下制备.比如四甲氧基硅 Si(OCH3)4 ,四乙氧基











如 1×10-3mol/L 的 e-Ru(bpy)2+在溶液中的寿命





(cage effect)的影响 ,掺杂分子之间相互孤立 ,减少
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了聚集体的生成和浓度促灭 ,如 Rh6G 在水溶液中
浓度为 10 ～ 4 mol/L 时 ,即产生聚集态 ,而在 sol-gel
基质中浓度为 10 ～ 2 mol/L 数量级时 ,仍无聚集态
出现 ,因此可大幅度提高其掺杂浓度.⑥掺杂于 sol-
gel基质中的光活性物质 ,由于受到基质的保护作








gel固定化方法的光纤 pH 传感器 ,已展现出很好的
应用 前 景.Lobnik 等[ 53 , 57 , 58] 将 氨 基 荧 光 素
(aminof luorescein , AF)包埋在由正硅酸甲酯和三甲
基苯基硅酸酯经水解 、缩合 、聚合等一系列过程而形
成的聚合物框架中 ,用于 pH 传感膜的制备.之所以
选择 AF 为 pH 识别剂 ,是因为它的最大激发光波长
在490 nm 处 ,可用廉价和易于微型化的蓝光 LED
作为光纤化学传感器的光源.实验结果表明 ,该传感
器的动态检测范围为 pH5.6 ～ 9.4 ,当 pH 从 4.7变
化到 8.3时 ,到达稳态响应 95%的时间为 120 s , 6
个月内 ,试剂无明显泄漏.Mako te 等采用 sol-gel技
术制备基于溴甲酚绿和溴甲酚红光吸收原理的 pH
传感膜 ,传感器的动态检测范围分别为 pH5 ～ 8 和
pH7 ～ 11 ,响应时间均在 60 s以内.Takahashi等采
用溶胶凝胶方法包埋香豆素(Coumarin 6)及罗丹明
6G(Rhodamine 6G),pH 响应范围可达 pH1 ～ 10 ,应
用溶胶凝胶技术同时包埋两种指示剂 ,香豆素作为
主体 ,罗丹明 6G 作为客体 ,随所测的 pH 增强发射
波强度增强.





而形成固定结构.测量动态范围宽可达 pH0 ～ 13.平
衡时间小于 1.3 s ,信号稳定 ,但此方法局限性是只
能采用此种指示剂 ,且固定过程复杂.Serra[ 60]选择
聚合物 XAD-2 和疏水树脂(安伯来特树脂)作为载
体吸附 pH染料酚红 ,工作范围与指示剂浓度有关 ,
pH 6 ～ 9达稳定 95%响应时间为 30 s.董鼎伟等人






用固定 pH 指示剂在CPG上 ,然而 ,固定过程是十分





人制的基于光吸收的 pH 传感器.近年来 ,章竹君等
研究了离子交换膜上以共价键固定溴酚蓝 、溴甲酚
绿 、硝氮黄 、溴甲酚紫 、甲酚红和百里酚蓝等六种染
料的 pH 响应行为
[ 61]
,提出了测量 pH 值在 1.60 ～
11.00不同范围的六个光导纤维 pH 传感器 ,响应时
间均在 2 min 以内.进入上世纪 90 年代以后 ,基于
光吸收的光导纤维 pH 传感器得到迅速发展:如选
择新指示剂 ,改进探头结构 ,采用新的多孔高聚物薄
膜 ,以缩短响应时间.Tzonkov 研究了光导纤维 pH
传感器的动力学模型 ,将响应时间提高到 30 s.在技
术上 ,采用消失波技术使检测范围扩大 ,采用光学波
导技术进行远距离遥测.此外 Holler介绍了测量湿
蒸汽的光导纤维 pH 传感器的制作方法 , Linduer 简
述了基于近红外吸收的光导纤维 pH 传感器技术.
pH荧光传感器 ,荧光法是一种高灵敏度的分析




丫啶黄 、5 ,6-羟基萘等被采用 ,研制了荧光 PET pH
传感器 , Opitz 和 Lubbers利用 HOPSA 作为指示剂
分析不同激发波长产生荧光信息测定 pH 和离子强
度.此外 ,Draxker用水溶胺作基体固定试剂相制造
了稳定期长 ,重现性好的 pH 荧光猝灭传感器 ,它是
基于对水凝胶处理过程 ,如将固定在素瓷上的荧光
染料作溶胶凝胶处理制作成玻璃基底固定指示剂染
料 ,而且还讨论了荧光猝灭光导纤维 pH 传感器的
指示剂的必备条件.
吸收方法[ 62] 和荧光法[ 69]比较 ,大多数的光纤









原理的光纤 pH 传感器 ,其灵敏度和选择性均优于
吸收型.Healey 等将丙烯荧光素作为 pH 识别剂共
价键合到由聚丙烯酰胺网络形成的固相支持剂中 ,
构成光纤化学传感层.该传感器的动态检测范围为
pH5.5 ～ 7.5.当 pH 变化 1.5个单位时 ,到达稳态响
应 90%的时间为 0.3 s.可将两种基于荧光响应原理
的光纤 pH和 O2探头集成化 ,用于水体氢离子浓度
和溶解氧的同时检测.









为分析信号的方法来解决[ 63～ 66] .
pH传感器的荧光方法测量提出一些增加灵敏
度的可行性.Walt和他的工作组已经开始研究如何
提高荧光 pH 传感器的灵敏度.其中一种方法是 ,他
们使用第一 、第二内过滤作用 ,使得荧光 pH 指示剂
信号成功的提高了 1.43 ～ 4.00倍[ 67] ;在另一方面











传导性聚合物的 pH 传感器[ 70 ～ 72] ,在 pH 改变
的情况下 ,一些传导性聚合物可以改变它们的颜色 ,
这样可以用于 pH 测量.聚苯胺 、取代聚苯胺和聚吡
咯已用于不断发展的光 、光纤中.这类 pH 传感器是
基于在可见和近 IR区的吸收.这种传感器有许多优
点:①由于聚合物就是测量试剂 ,这种传感器制造





剂.③ 需要在每次测量前修复(例如以 0.1 mol
HCl)来克服由于在 pH改变时聚合物链结构的变化
滞后现象.
亚微米传感器[ 73 ～ 76]在 1992 年由 Kopelman及
其小组人员研制成 ,制造过程包括以下几个步骤:①





备 ,用于用亚微米光纤 pH 传感器测量 ,亚微米光纤
pH传感器已被证明可以在微米级孔洞中测量 pH
缓冲溶液.微米孔洞存在于多元碳酸盐膜和生物细
胞内.类似微米和亚微米 pH 传感器已由 McCulloch
等[ 77]研制.Samuel[ 78]等已研制的微米型 pH 传感器
用于拉成微米吸管(在光纤中已充满是溶胶凝胶).
Naraing[ 79]等已制备溶胶凝胶微型光纤用于 pH 测
定.














微粒和小区域 pH 传感器 ,Walt 和其工作小组
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研制出 pH微粒子[ 83] ,用 37 ～ 74μm 的氨基丙基多
孔玻璃粒子 ,为了证明所测 pH 的值 ,敏感粒子可以








行细胞内检测 pH[ 84 ,85] .
分布式的光纤 pH 传感器通常是把 EW 传感器
包上 pH 敏感制成的 ,这部分光纤中心间隔一个光
纤的长度 ,它们可以测量 pH 的光纤[ 86～ 89] .测量是
基于 EW的相互影响 ,EW上嵌入敏感试剂 ,测量技
术被称为光时间响应测量或荧光强度的荧光改变.
10cm 空间分析在 20-m 光纤上和 1 m 在 100-m 光纤
上的研究已经成功.
光和光纤 pH 传感器一般是用于特定的酸碱范
围 ,如 pH =10 ～ 14.玻璃电极将会出现“碱中毒”和




于 pH10 ～ 13.②噻唑黄用于 pH2.0 ～ 13.5.③茜素
黄G-G 用于 pH9.5 ～ 13.④二苦胺用于 pH0.0 ～
3.2.另一些基于包埋的 pH 溶胶凝胶玻璃包括:①
溴甲酚红紫在纯溶胶凝胶硅膜中可测很高的酸 ,
[ H+] =1 ～ 1 mol.②铬聚蓝 R在纯溶胶凝胶硅中用
来测 HNO3 可达到 1 ～ 10 N.③噻唑黄 GGM 在溶
胶凝胶有机聚合物中可测强碱([ OH-] =1 ～ 10
mol.
大多数的光和光纤传感器都是基于 pH 指示剂
的吸收和荧光的方法 ,一些 pH 传感器是基于 pH 敏
感试剂量的改变[ 96] ,另外其它分光镜的方法如 Ra-
man很少用 pH 敏感试剂.Niw a 等人研究的 pH 传
感器是基于在聚合膜(甲基丙烯酸)折射信号上的改




化[ 98～ 100] .这伴随着聚合物的透明化减弱了 ,光反射
的强度减弱.Egamic等人研究 pH 的改变吸收光谱
波长位移的改变来测量 pH[ 101 ,102] .用 EW 光纤 pH
传感器.包埋甲基红和刚果红 ,Doboux 等研制的光
纤 pH传感器是基于 pH 吸收以甲基蓝为指示剂改
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